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Resumo

Compostos a base do titanato de calcio e cobre de formula CaCusTisO12 (CCTO),
tem um grande potencial tecnolégico devido suas propriedades elétricas, podendo
ser utilizados em circuitos eletrbnicos como capacitores e varistores. Neste projeto
estudou-se 0 comportamento elétrico de um material cerdmico de CCTO, preparado
por mistura de oxidos, calcinado e sinterizado em diversas temperaturas e tempos,
visando sua aplicagdo como varistor de baixa tensdo. Os materiais obtidos foram
caracterizados por difratometria de raios x (DRX), onde se observou a formacéo da
fase CCTO. As medidas elétricas em corrente continua apresentaram um
comportamento ndo-linear entre corrente e tensdo, além de baixa corrente de fuga,
caracterizando um possivel uso como varistor.

Introducéo
Com o surgimento de aparelhos eletrénicos cada vez mais sensiveis ha necesidade
de protecdo contra pequenas variagdes de corrente e tensdo. Varistores séo
componentes que fazem essa protecdo de circuitos devido a seu comportamento
nao-6hmico e baixa corrente de fuga, além de uma grande capacidade de absorcdo
de energia [1]. Eles podem ser materiais ceramicos densos, caracterizados por uma
resisténcia elétrica que diminui com o aumento do potencial aplicado, ou seja, sédo
materiais que nao obedecem a lei de Ohm:
J=E/R Q)
Onde E é o campo elétrico aplicado, J é a corrente que passa pelo circuito e R é a
resisténcia do material. Para os varistores a equacdo € modificada pelo fato que a
corrente ndo varia linearmente com a tenséo aplicado, resultando:
J=(E/R)* (2)

Em que C € uma constante chamada de resisténcia ndo-6hmica e a € chamado de
coeficiente de ndo-linearidade. Quanto maior o valor de o, mais rapida é a resposta
a uma sobretensdo, ou seja, melhor € o varistor. Outros parametros que sé&o
importantes para caracterizar um varistor sdo o campo elétrico de ruptura (Eb),
sendo a energia necessaria para que os elétrons ultrapassem o valor energético
médio das barreiras de potencial presentes na regido de contorno de grdo do
material e a corrente de fuga (lf), sendo a corrente gerada pelos elétrons capazes de
tunelar por estas barreiras, existindo uma pequena passagem de corrente pelo
material.

O oOxido misto titanato de calcio e cobre, CaCusTisO12, ou CCTO, apresenta
grande potencial tecnoldgico devido a sua colossal constante dielétrica (na ordem de
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10%), registrada por Subramanian e colaboradores, e suas propriedades varistoras ja
conhecidas na literatura [2-3]. Ele possui estrutura cristalina do tipo perovskita, do
tipo ABO3s, onde A = Ca e Cu e B=Ti. Sua obtencdo é descrita por diversos métodos,
sendo o mais comum o de reacdo em estado solido pela mistura de 6xidos, se
tratando de um método rapido e barato [4].

i

Material e Métodos

O CaCusTisO12 foi obtido por mistura de 6xidos utilizando CaO (P.A., Dindmica),
CuO (P.A., Dindmica) e TiO2 (P.A., J.T. Baker) na proporcéo cationica 1:3:4 mol.
Esta mistura foi preparada via imida em moinho de rolos. Os pos foram secos em
estufa a 100°C por 4 horas e granulados em peneira 80 mesh. Eles foram calcinados
no intervalo de temperatura de 700°C a 800°C, por 4 horas. Posteriormente, foram
conformados, em formato de pastilha, por prensagem uniaxial a 325 MPa e entao
tratados termicamente a 1100°C em tempos de 2 h e 6 h. Foram realizadas medidas
de porosidade aparente e volume de poros pelo método de empuxo. A
caracterizacdo das fases presentes no material foi realizada por difracdo de raios x
(DRX). Para a caracterizacdo elétrica, em corrente continua, as amostras foram
lixadas em ambas as faces nas quais foram depositados eletrodos de prata. As
morfologias das amostras, apds polimento e tratamento térmico, foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). O coeficiente o foi
calculado por regresséo linear de In J x In E, para valores de densidade de corrente
entre 1 e 10 mA cm. A tensdo de ruptura foi calculada para o valor de 1 mA cm?. O
valor de corrente de fuga foi calculado em 0,7 Eb.

Resultados e Discusséo

O CCTO produzido pelo método da mistura de 6xidos, apds a calcinagéo,
apresentou um aspecto amarronzado, sendo suas fases determinadas por
difratometria de raios x, Figura 1.

Figura 1 — Difratogramas de DRX da amostra (A) calcinada a 700°C por 4 h, (B)
sinterizada do pé calcinado a 700°C (C) calcinada a 800°C e (D) sinterizada do
respectivo pé
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Fonte: O autor.

Pela andlise dos difratogramas (Figural), nota-se a presenca da fase desejada de
CCTO. Entretanto, observa-se também a presenca de fases secundérias de didxido
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de titdnio e O6xido de cobre. Em todas as amostras foram observadas as mesmas
fases, notando o desaparecimento da fase anatase durante a etapa de sinterizacao
além de uma melhor definigdo dos picos. O EDS corrobora com os resultados
obtidos por DRX, Figura 2 B.

Figura 2 - Imagens da amostra do sistema CaCusTisO12 (CCTO) sinterizada a
1100°C por 6 h apoés calcinagdo a 700°C por 4 h: (A) obtidas por MEV e (B)
mapeamento obtido por EDS

S UAG: 500 x 061 C Lanum PG

Fonte: O autor.

Analisando a imagem mostrada na Figura 2 A observa-se a presenca de

material segregado na superficie, 6xido de cobre, conforme indica a imagem de
mapeamento Figura 2B e os difratogramas de raios X, provavelmente, devido a
formacao de fase liquida na etapa de sinterizacdo. Verificou-se também a presenca
de uma pequena quantidade de poros, abaixo de 5%, de acordo com a medida de
porosidade aparente pelo método de empuxo, ou seja, elevada densificagao.
Um dos fatores importantes para material com caracteristica varistora € a sua
densidade, presenca ou ndo de poros. A alta porosidade afeta drasticamente a
propriedade elétrica do material, uma vez que esta depende da formacao da barreira
de potencial entre os grédos e seus contornos. Na Figura 3 sdo mostrados 0s
resultados da caracterizacao elétrica dos materiais obtidos.

Figura 3 - Curvas da corrente em funcdo do campo elétrico em diferentes
temperaturas das amostras: (A) calcinada a 700°C e sinterizada a 1100°C por 6 h e
(B) calcinada a 800°C e sinterizada a 1100°C por 6 h.
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Fonte: O autor.

Na Figura 3 nota-se um decréscimo de E» dado o aumento da temperatura. A
energia térmica fornecida aos elétrons foi suficiente para ultrapassagem da barreira
de potencial no contorno de grao, fazendo com que o material se tornasse condutor
em um valor de campo elétrico cada vez menor. Os valores de coeficiente de nao
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linearidade (a), campo elétrico ruptura (Eb) e corrente de fuga (If) foram
determinados a partir dos resultados apresentados na Figura 2 e sdo mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Coeficiente de néo-linearidade (a), tenséo de ruptura (Eb) e corrente de
fuga (Ir) das amostras a 25° C.

Amostra a Eb(Vem™)  |i(mAcm?)
800°C-1100°C-6h 5,49 1505,0 0,19
800°C-1100°C-2h 4,87 1491,6 0,28
700°C-1100°C-6h 3,78 1047,0 0,37
700°C-1100°C-2h 2,54 789,5 0,50

Fonte: O Autor.

Conclusdes

As condicdes de processamento utilizadas neste trabalho produziram
pastilhas ceramicas densas de CCTO. A temperatura de calcinagcdo e tempo de
sinterizagcdo mostraram-se impactar significativamente nos valores do coeficiente a,
Eb e Ir. Os resultados de medidas elétricas indicam que os materiais produzidos
apresentam comportamento nao-6hmico.
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